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(Eingegangen am 12. Januar 1960) 
Da der Jodometrie auf dem Gebiete der chemischen Analyse eine wichtige 
Rolle zukommt, befassen sich zahlreiche Autoren seit langem sowohl mit der 
Frage der jodometrisehen Endpunktindikation als auch mit der Struktur der 
Jodstärke. Drnnoch kann letztere selbst heute noch nicht als völlig geklärt 
gelten. 
Nach F. :M YLIUS [1], der die komplexe Struktur der farbigen Jodstärke 
als erster untersuchtr, ist diese als eine chemische Verbindung mit der Zusam-
mensetzung (C2JH4oÜzoJ)4HJ anzusehrn. Als Ergebnis spätrrer Forschungen 
schreiben einige Autoren [2] die Farbe der Jodstärke der festen Lösung des 
Jods in Stärke, andere dagegen seiner kolloidalen Lösung in Stärke zu. In der 
Literatur finden sich sogar Hinweise darauf, daß die Blaufärbung durch 
Jodadsorption an den makromolekularen Stärkemolekülen bewirkt wird 
[4]. Die neuesten Forschungsergebnisse weisen darauf hin, daß die Bildung 
des farbigrn Komplrxrs auf die Amylose-Komponente der Stärke zurück-
zuführen ist. Dir Amylose besteht aus spiralförmigen Kettenmolekülen, an 
deren Achsen die Polyjodkettrn sich einkeilend, sich sozusagen als Einschlüsse 
placieren. Dieser Verbindungs typ wird Einschlußverbindung genannt. Die 
Elektronen der in der Spirale Platz nehmenden Polyjodkette stehen in Reso-
nanz zu den leichtbeweglichen Elektronen des Amylose-Donators, wodurch 
sich die Vertiefung der Farbe erklären läßt [6]. 
Die Intensität und Spektralverteilung der Farbe hängt von mehreren 
Faktoren ab. Beim Erwärmen versch'windet die Farbe. Da bei niedrigeren 
Temperatm:en die Reaktion empfindlicher ist, arbeitet man im 0,001 n Nlaß 
gewöhnlich bei der Schmelztemperatur des Eises. Der Einfluß der Säure-
konzentration auf die Empfindlichkeit wurde von 1. M. KORE"'i;\IA:'i [7], der-
jenige der verschiedenen Salze dagegen von C. lVIEIl'\EKE [8] eingehend unter-
sucht. Verbreitete Versuche wurden auch im Zusammenhang mit dem Ab-
sorptionsspektrum der Farbe unternommen. Die einzelnen Verfasser führen 
die Erscheinung der roten Farbe neben der blauen jeweils auf verschiedene 
Gründe zurück. Laut K. H. MEYER [9] ist die rote Farbe eine Folge der Ver-
zweigtheit des Stärkemoleküls. Die unverzweigte, etwa 30 Kettenglieder ent-
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haltende Amylose bildet einen blauen Komplex, während das Verzweigungen 
enthaltende Amlylopektin vi'olette, das Dextrin rote und das noch verzweigtere 
Glykogen mit Jod bräunlich rote Färbungen liefert. R. R. BALDWIN und 
Mitarbeiter [10], F. CRAMER [ll] sowie S. ONO und Mitarbeiter [12] sehen einen 
Zusammenhang zwischen der Länge der Stärkeketten und der W-ellenlänge 
des Absorptionsmaximums des Komplexes. Das Erscheinen der roten Farbe 
wird im allgemeinen auf die Eigenschaften der Stärkefraktionen oder auf die 
Verdorbenheit bz·w. auf den desagregierten Zustand der Stärke zurückgeführt. 
Der lJnterschied wird zum Nachweis der verschiedenen Stärkefraktionen 
herangezogen. 
Hinsichtlich der jodometrischen Endpunktindikation ist die Bildung 
des roten Jodstärkekomplexes mit unvermeidlichen Nachteilen verbunden, 
weshalb das reine Amylosepräparat als Indikator empfohlen wird [13]. Bei der 
kolorimetrischen Jodbestimmung spielt auch dip Spektralverteilung der Farbe 
eine wichtige Rolle. Damit läßt sich erklären, daß die sogenannten linearen 
Stärkearten in der Kolorimetrie heutzutage zunehmend Verwendung finden. 
Die mit Jod gebildeten farbigen Komplexe der linearen Stärkearten folgen 
dem Lambert-Beerschen Gesetz. Hinsichtlich der jodometrischenEndpunkt-
indikation untersuchten auch wir aus dem erwähnten Grunde die Bedingungen 
der Bildung des roten Jodstärkekomplexes als Funktion der Kaliumjodid-
konzentration. 
Reagentien 
1. 0,1 n Kai i u m jod i d lös u n g: 16,6010 g Kaliumjodid p. a. 
wurden mit destilliertem "\Vasser auf I Liter gelöst. Lösungen von geringerer 
Konzentration wurden durch Verdünnen dieser Lösung bereitet. Konzentrier-
tere Lösungen 'wurden dagegen dur eh direkte Einwaage hergcstellt. 
2. 0,1 n KaI i um jod at lös u n g: Von dem bei 150 0 C getrock-
neten Kaliumjodat p. a. 'wurden 1,7835 g mit destilliertem Wasser auf 500 ml 
gelöst. Die 0,01 n Kaliumjodatlösung 'wurde durch genaues Verdünnen der 
0,1 n Lösung bereitet. 
3. 0,1 n Na tri um t h i 0 .3 U I f at lös u n g: 25,0 g krist. Na-
triumthiosulfat p. a. "wurden in einen 1000 ml lVIeßkolben eingewogen, und 
mit 0,2 g "wasserfreiem Natriumkarbonat und 10 ml Isobutanol versetzt. Der 
Kolben wurde sodann mit ausgekochtem und abgekühltem Wasser bis zur 
:Marke aufgefüllt. 
4. W ä ß I' i g e Jod lös u n g: Sublimiertes Jod analytischer Rein-
heit "wurde in destilliertem Wasser zwei Tage lang stehengelassen und von 
Zeit zu Zeit gründlich durchgeschüttelt. Titel' der gesättigten Lösung wurde 
nach Zugabe von Kaliumjodid durch Titration mit 0,01 n Natriumthiosulfat-
maßlösung bestimmt 
BEITR.~·GE ZU{ .lODO.\IETIiIf;CHES E.\DPCYKTISDIKATIOS 159 
5. Am y los e prä par a t: Die Stärke wurde mit Methanol extra-
hiert und der Rückstand nach Zugabe von Wasser und Butanol in einem Auto-
klay auf 109 0 C erhitzt. Aus der sich abkünlenden Lösung schied sich die 
Amylose als butanoliscber Brei aus, während das Amylopektin in der Lösung 
\t~rblieb. Butanol fördert dIe Stabilisation des Amylosepräparats und stört 
dabei in kleiner Menge die Indikation nicbt. Au.3 diesem Präparat wurde ein(' 
etwa 1 %ige wäßrige Lösung bereitet. Das Präparat löst sich im Wasser nicht 
vollständig; als Indikator wird die klare Lösung verwendet. 
Experimenteller Teil 
Wir untersuchten bei der jodometrischen Endpunktindikation die Farb-
änderung der Stärke als Funktion der Kaliumjodidkonzentration. 20 ml 
O,ln Kaliumjodatlösung wurden bei ständigen Säurekonzentrationen und stän-
digem Endvolumen mit verschiedenen Mengen Kaliumjodid im Überschuß 
versetzt und das ausscheidende Jod mit 0,1 n Natriumthiosulfatmaßlösung 
titriert. Bei beendeter Titration, als die Farbe des Jods zu Strohgelb erblaßte, 
wurden der Lösung 3-5 Tropfen 1 %ige Amyloselösung zugesetzt und mit 
0,1 n Natriumthiosulfatmaßlösung weitertitriert. Es wurde dabei beobachtet, 
daß sich der Endpunkt gut beobachten läßt, solange die Kaliumjodidkonzen-
tratiol1 geringer ist als 0,1 Mol/Liter; ist jedoch die Kaliumjodidkonzentration 
im Endpunkt höher. so bleibt die Lösung nach Verschwinden der blauen Farbe 
violettrot. Der rote Komplex reagiert mit dem N atriumthiosulfat nur sehr 
langsam, weshalb die Lösung nicht übertitriert werden kann. Dieser Fehler 
kann selbst 0,1-0,2 ml betragen, läßt sich aber durch Verdünnen der Lösung 
vermindern. Wie aus Tabelle I ersichtlich, ist zum scharfen Farbumschlag 
hei Anwendung von 1 g Kaliumjodid mindestens ein Titrier-Endvolumen von 
100 ml erforderlich. 
Den Farbänderungen der Jodamylose kann man durch Untersuchung 
ihrer AbsorptlOmkurve gut folgen. Gleiche lVIengen gesättigter wäßriger Jod-
lösung wurden mit verschiedenen Kaliumjodidmengen bei beständigen Säure-
und Salzkonz~ntrationen versetzt, worauf nach 10 lVIinuten Wartezeit in einem 
Pulfrich Photometer die Absorptionskurve ermittelt wurde. Wie aus Abb. 1 
ersichtlich, beWIrkt die zunehmende Kaliumjodidkonzentration in dem Gebiet 
der "Wellenlängen unter 600 mfl eine Absorptionsverstärkung d. h. die rote 
Farbe ·wird stärker. Unsere diesbezüglichen Ergebnisse stimmen mit den Mes-
sungen von R. E. Rundle überein. 
Unsere Versuche führten zu der Schlußfolgerung, daß sich das auf eben 
beschriebene Weise bereitete Am)losepräparat zur jodometrischen Endpunkt-
indikation als gut geeignet bewährt. Das Präparat gibt schon in kleiner Kon-
zentration eine intensive Färbung, während sein bei der Herstellung in ge-
;, Periodil':t PnlYlt>chnka eh. 1 \",:!. 
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ringrnl Maße zurückgebliebener Butanolgehalt stabilisierend wirkt. Be-
jodometrisehen Bestimmungen muß man darauf arhten, daß die Kaliumi 
jodidkonzentratioll unter 0,1 :\Iol/Liter bleibe, da der Farbumschlag bei hö-
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Abb. 1. Absorptionskurve der 2.105 m Jodlösung a: in Anwesenheit von 2.50 g K.J. 
b: in ,-\nwesenheit von 0,05 g KJ 
heren Kaliumjodidkonzentrationell unscharf ist. Die Amvendung kleiner 
Kaliumjodidm~ngen ist außerdem im Hinbli~k auf den hohen Preis der J od-
-verbindungen auch aus ökonomischem Grunde wichtig. 
ZW3ammenfassung 
\' erfasser untersuchten den Einfluß der Kaliumjodidkonzentration auf die Farbe de 
Jodamylose sowie auf die Schärfe der jodometrischen Endpunktindikation. Auf Grund ihre 
Versuchsergebnisse empfiehlt es sich, tunliehst bei kleiner Kaliumjodidkonzentration zu 
arbeiten. 
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